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摘要 
富锂锰基材料 xLi2MnO3·(1-x)LiMO2（其中 M=Ni，Mn，Co，Fe，Al，Mg…
中的二种或多种元素）具有比容量高，热稳定性好，价格低廉，环境友好等，相
较 于 目 前 使 用 的 锂 离 子 电 池 正 极 材 料 具 有 明 显 优 势 。 本 文 围 绕
xLi2MnO3·(1-x)LiMO2 作为正极材料进行了深入研究，采多种合成，改性方法，
以及 XRD，SEM，TEM，CV，EIS 等多种技术手段对材料的机构，形貌，电化
学性能和相关机制进行了分析和讨论。主要结果如下： 
1. 采用不同合成方法制备富锂锰基材料并考察其对材料电化学性能的影响。
分别采用控制结晶氢氧化物共沉淀法（HCP-LLO）、硬模板浸渍混合法（NR-LLO），
以及基于金属甲酸盐骨架材料的前驱体法（MOF-LLO）合成层状富锂锰基三元
材料。三种材料之中，NR-LLO 材料具有最大的首圈活化容量、可逆容量和最好
的倍率性能，但不可逆容量较高。MOF-LLO 材料循环性能很优异，80 圈循环无
衰减，且没有明显的电压下降，但比容量较低。 
2. 研究了烧结温度对材料的影响。采用 HCP-LLO 系列材料实验，结果表
明随着烧结温度从 700℃提高到 1000℃，材料经历一个颗粒尺寸长大，比表面积
下降的过程，材料 700℃和 800℃时结晶度差，在 1000℃烧结时出现明显尖晶石
杂相，900℃烧结的材料具有较适中的比表面积和颗粒尺寸，以及最好的层状有
序结构，因而具有最佳的综合电化学性能。 
3. 构建表层区域均匀的尖晶石相异质可调控保护层。采用先过硫酸铵水热
再热处理的方法，对富锂锰基三元材料进行表面改性，获得表面异质可调控保护
层，可以有效的改善材料的首圈不可逆容量损失和倍率性能，并获得很好的循环
容量保持率。根据不同表面改性程度将产品依次命名为 APST-1.5，APST-3 和
APST-6 等，其中 APST-6 材料首圈库伦效率达到 94%以上，APST-3 材料在 0.1C，
1C，5C和 10C下容量分别为 308.7mAh/g，252.3mAh/g，183.2mAh/g和 169.5mAh/g，
30C下容量仍有 84.3mAh/g，APST-1.5材料在 1C下循环 200圈容量几乎无衰减。 
4. 提出比较系统的改善材料循环稳定性，特别是缓解电压下降问题的方法。
首先通过少量 Mg 元素掺杂进入富锂锰基材料表面区域的 Li 层中，形成支撑结
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构，实验表明，加入少量 Mg 时主要进入材料表区域，且不改变材料晶型，其作
用是保持了放电过程 3.5V 以下容量稳定，缓解了材料循环过程中向尖晶石相转
变并不断失活的问题；其次研究了 Co 含量的影响，当 Co 的含量升高时，3.5V
以上区间的容量保持率下降，Li1.2-zMgzNi0.2-xCo2xMn0.6-xO2 中 Co 含量在 x=0-0.01
之间时，这一区间的容量保持率最高，100 圈循环后达到 80%以上。 
5.合成了一种钴元素比例调整过后的纳米棒堆积的空心球状材料，并对其表
面进行了少量 Mg 掺杂，最终结果表明这一材料不仅在改善倍率性能和容量保持
上具有很好的效果，其电压下降的现象也得到缓解，1C 下循环 200 圈，中值电
压保持率达到 96.6%以上，相比前述 HCP-LLO 材料的 85.5%有了很大提高。 
关键词：层状富锂锰基正极材料，锂离子电池，合成方法，表面改性，电压
下降
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Abstract 
The series of layered Li-rich cathode materials noted as xLi2MnO3·(1-x)LiMO2 
(M=Ni, Co, Mn, Fe, Mg…) has been studied a lot and considered as a candidate for 
next generation of cathode material for LIB due to its larger specific capacity, less 
toxicity, better safty and lower cost compared with conventional cathode materials. 
Yet there are still vital drawbacks like the large irreversible capacity during initial 
cycle, poor rate capability and severe structure instability hindering the layered 
lithium-rich materials from commercial application. Herein, our research were carried 
out in order to optimize the electrochemical performance of xLi2MnO3·(1-x)LiMO2, 
as well as to clarify the mechanism on surface modification and structure fabrication. 
A variety of characterization techniques were performed during the study, such as 
XRD, SEM, TEM, CV, EIS, GITT, XPS and so on. 
1. Different strategies for Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2 preparation were used to 
understand how they influence the electrochemical performance. HCP-LLO sample 
was obtained by a hydroxide coprecipitation method for comparison, NR-LLO by a 
template directed route using γ-MnOOH nanowire as precursor, and MOF-LLO by a 
process in synthesizing formic metal-organic-framework. Among the three samples, 
NR-LLO shows largest capacity and best rate capability.MOF-LLO has the best cycle 
stability but relatively smaller capability. It shows no capacity fade and voltage decay 
after 80 cycles.   
2. The sintering temperature for HCP-LLO synthesis was studied and optimized. 
It was found that as sinter temperature increases, the BET surface area of HCP-LLO 
decreases, and its particle size grows. When sintered at 700℃ and 800℃， the 
productsare at low degree of crystallinity, yet it transforms into spinel impurity phase 
at 1000℃. After all, the best temperature for HCP-LLO synthesis should be around 
900℃, thus a product with right crystal, particle size, BET surface area, layered order 
and best electrochemical performance could be prepared. 
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3. A uniform spinel outlayer is obtained by surface modification on 
Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2 with APS and post thermal treatment, and such an outlayer 
can be easily adjusted. A suitable degree of treatment can lead to greatly improved 
electrochemical performance.Among the samples, APST-6 has a coloumnbic 
efficiency over 94%; APST-3 displays capacity of 308.7mAh/g, 252.3mAh/g, 
183.2mAh/g and 169.5mAh/g, at 0.1C, 1C, 5C and 10C, respectively;and it even 
shows capacity of 84.4mAh/g at 30C; APST-1.5 shows a stable capacity after 200 
prolonged cycles. 
4. Measures to Improving the cycle performance were taken systematically, 
especially on resolving the voltage decay issue. Two strategies were employed. Firstly, 
a handful of Mg
2+
 was substituted into the Li layer at surface so as to build a pillar 
layer, it is demonstrated that Mg is mainly at the surface, and such a Mg substitution 
doesn’t bring in impurity phase. It steadies the capacity contribution below 3.5V, 
implying mitigation of phase transformation reaction from layered to spinel. Secondly, 
effect of Co content to the electrochemical performance of LLO was studied, 
Li1.2-zMgzNi0.2-xCo2xMn0.6-xO2 with different x were prepared, in which Mg is doped 
in the Li layer at surface as mentioned above. The results indicate that the capacity 
retention above 3.5V decreases with x increasing, when x=0-0.01, the retention of 
capacity above 3.5V is the best. 
5. On basis of the studies above, a sample of HS-MC-LLO with hollow and pored 
sphere was prepared, meanwhile Co was adjusted to a low content, and a handful of 
Mg
2+
 doped afterwards. Thus obtained material reveals greatly improve 
electrochemical performance especially in cycle stability as compared with HCP-LLO 
and MC-LLO. Besides the high capacity retention, The problem of voltage decay in 
HS-MC-LLO is greatly relieved, the discharge median potential retention is 96.6% 
after 200 prolonged cycles, while these values of HCP-LLO and MC-LLOare only 
85.5% and 91.8%, respectively. 
KEY WORDS: layered Li-rich cathode material, lithium ion battery, synthesis 
strategy, surface modification, voltage decay
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第一章 绪论 
1.1 背景介绍 
 进入 21 世纪以后，人类面临的越来越严峻的挑战是能源危机和环境污染的
问题。在多年以来的发展中，煤、石油、天然气等不可再生能源一直是推动人类
发展的能源主力，但是这些资源毕竟是不可再生的，终有竭尽的一天。于是这迫
使人类调整现有的能源结构，寻求新的能源技术和形式，改进能源的使用效率。
另一方面，化石燃料的燃烧利用过程中产生的大量二氧化碳，硫氧化物，氮氧化
物等废气不断排入大气，使得全人类越来越不可避免的暴露于―穹顶之下‖的迷雾
之中。近年来我国各发达城市的雾霾天数不断升高，北京，天津，杭州等大城市
甚至一年的一半以上是雾霾天气。这足以说明化石燃料的利用带来了环境不可承
受之重。由此产生了人们对于清洁可再生新能源开发利用的迫切需求，例如，太
阳能、地热能、风能以及潮汐能等。但这些形式的能力都是不连续的，这就需要
与之配套的相应储能设备，才能真正实现持续供给能源以达到人类的能源使用需
求。值得欣慰的是，近年来新型绿色能源技术得到发展，不可再生能源的利用效
率不断提高，发展绿能产业已成为国家大力投入的重要方向[1-4]。 
 在寻求能源危机和环境问题的解决之道上，化学电源提供了非常诱人的前景
和一举多得的优势。化学电源是一种将化学能直接转变成电能的装置，它通过某
些活性物质的化学反应直接输出电能。化学电源使用面广，品种繁多。从十九世
纪中期开始，化学电源开始进入人类的生活。铅酸电池，镍氢电池，镍镉电池都
使得人类的得到生活极大的极大的便利。基于安全性能，经济型，环保，高的工
作电压，高的比能量密度，高的比容量密度等等更高层次的需求，越来越多的化
学电源形式得到开发[6-9]。近几十年来，以金属锂为基础的电池主导了高性能电
池的发展，这是因为在所有的电池负极材料中，金属锂具有最低的密度，高的电
压，较好的电子电导及最高的电化学当量。目前，全球范围内己积极开展了提高
锂电池能量密度和电极材料稳定性的研究[10-16]。从 1991 年索尼实现产业化以来
到现在，锂离子电池己经被广泛用于社会的各个领域，这是目前最普遍使用的化
学电源形式。除此之外钠离子电池，镁离子电池，铝离子电池以及超级电容器，
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